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(57) Abstract: The invention relates to core-shell structured silicone rubber graft polymers that comprise a core a) from a silicium- 
organic polymer that corresponds to the general formula (^SiOz/zX-tRSiOs^y^SiO^, wherein x = 0 to 99.5 mole %, y = 0.5 to 
100 mole %, z = 0 to 50 mole %, wherein R is the same or different and represents alkyl or alkenyl groups having 1 to 6 C atoms, aryl 
groups or substituted hydrocarbon groups and at last one shell c) from an organic polymer. The silicone rubber graft copolymers are 
obtained by producing the organic shell c) by radical polymerization at a temperature of not more than 65 °C and adding the initiator 
in at least two portions to the reaction vessel, with a further addition at least 2 minutes after start of the polymerization. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate mit Kern-Hulle-Struk- 
tur aufweisend mindestens einen Kern a) aus einem siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen Formel 
(R 2 Si02/2X-(RSi03/2)y.(Si0 4 /2)z mit x = 0 bis 99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, wobei 
R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder substituierte Kohlenwasserstoffreste 
bedeutet sowie mindestens eine Hulle c) aus einem organischen Polymer, wobei die Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate 
dadurch erhaltlich sind, dass man die organische Hulle c) durch radikalische Polymerisation bei einer Temperatur von hochstens 65 
°C herstellt und den Initiator in mindestens zwei Portionen dem Reaktionsgefass zugibt, wobei eine weitere Zugabe mindestens 2 
Minuten nach Beginn der Polymerisation erfolgt. 
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Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate mit Kern-Hulle- 
Struktur, schlagzahmodif izierte Formmassen und 
Formkorper sowie Verfahren zu deren Herstellung 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymerisate mit Kern-Hulle-Struktur und 
hieraus erhaltliche schlagzahe Formmassen und 
Formkorper sowie Verfahren zu deren Herstellung 

Fur verschiedene Anwendnngen werden Formkorper 
10 benotigt, die auch bei Kalte eine hervorragende 
Schlagzahigkeit aufweisen mussen. Beispielsweise 
gehoren hierzu Bauteile fur Kuhlschranke, Rohre und 
Automobile, die der Kalte ausgesetzt sein konnen. 

15 Um diese Eigenschaft zu erzielen werden Kunststoffe mit 
sogenannten Schlagzahmodif iern ausgestattet. Derartige 
Additive sind weithin bekannt. 

So werden insbesondere Siliconkautschuk- 
20 Pfropf copolymerisate, die eine Kern-Schale-Struktur 

(K/S) aufweisen, zur Verbesserung der Schlagzahigkeit 
eingesetzt. Teilweise haben derartige Modifier auch 
eine Struktur, die zwei Schalen umfassen (K/S1/S2) . 

25 EP 430 134 offenbart die Herstellung von Modifiern zur 
Verbesserung der Schlagzahigkeit von Formmassen. 
Hierbei wird ein Kern, bestehend aus- einem Silikongummi 
und einem Acrylkautschuk mit Vinylmonomeren gepfropft. 
Ferner wird das Material zur Schlagzah-Modif izierung 

30 von Formmassen verwendet - allerdings werden hier nur 
Polycarbonat (PC) und/oder Polyester Formmassen 
genannt . 
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Das Dokument US 4,690,986 stellt eine schlagzahe 
Fonranasse dar, die auf Basis eines Pf ropf copolymerisats 
(iiber Emulsionspolymerisation) hergestellt wird. Das 
Pfropf copolymerisat ist ein K/S - Produkt. Der Kern 
besteht u. a. aus einem Vernetzungsmittel (Siloxan mit 
Methacrylatgruppe iiber mehrere CH 2 -Gruppen verbunden) 
und tetrafunktionellem Silan als Verne tzungsmitt el . 
Beschrieben wird sowohl die Fonranasse sowie ein 
Hers t el lungs verf ahr en . 

In OTP 612,135,462 wird eine Fonranasse beschrieben, die 
auf Basis eines Pfropf copolymerisats (iiber 
Emulsionspolymerisation) hergestellt wird. Das 
Pfropf copolymerisat besteht aus mit Vinylmonomeren 
gepf ropf tern Siloxan. 

EP 308 198 offenbart eine Fonranasse aus PMMI und 
gepf ropf tern Polysiloxan. Das gepf ropf te Polysiloxan 
wird durch Pfropfung von Monomeren und mindestens einem 
''Pfropf - Verne tzungsmitt el " hergestellt. In den 
Unteranspruchen wird deutlich, daS es sich bei dem 
Pfropf - Verne tzungsmittel um das in US 4,690,986 
beschriebene Vernetzungsmittel (Siloxan mit 
Methacrylatgruppe iiber mehrere CH 2 Gruppen verbunden) 
handelt. Auch wird in den Unteranspriichen das 
tetrafunktionelle Silan als Vernetzungsmittel erwahnt . 

EP 332 188 beschreibt Pfropf copolymer i sate, die den in 
EP 43 0134 beschriebenen ahnlich sind. Diese 
Pfropf copolymerisate werden zur Modif izierung von 
Formmassen verwendet . Im Beispiel werden Partikel mit 
Styrol gepfropft und diese zur Modif izierung von einem 
Polyether/Polysulfon - Blend eingesetzt. 
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DE. 43 42 048 offenbart Pf ropf copolymerisate mit einem 
K/Sl /S2-Aufbau. Als Kern fungi ert ein 
Silikonkautschuk, SI wird uberwiegend aus Acrylaten 
(min. 70 %) hergestellt und zur Herstellung der Schale 
S2 konnen z. B. Monomermi schungen verwendet werden, die 
50-100 % Methylmethacrylat enthalten. In den 
Unteranspruchen sind auch schlagzahe Formmassen 
basierend auf den beschriebenen Pf ropf copolymerisaten 
dargestellt, wobei das Polymer fur die Matrix auch hier 
sehr weit gefaSt ist. 

Eine Formmasse, die zu 20-80 % aus herkommlichen 
Polymeren und zu 80-2 0 % aus Pf ropf copolymerisaten 
besteht, wird in DE 3 8392 87 dargestellt. Das 
Pf ropf copolymer! sat weist K/Sl/S2-Aufbau auf, wobei der 
Kern aus Silikonkautschuk und SI aus Acrylatkautschuk 
aufgebaut ist. S2 wird durch Redox - Polymerisation 
(Emulsion) von verschiedensten Monomeren hergestellt. 
Als Beispiel wird nur eine schlagzah modif izierte 
SAN-Formmasse aufgefiihrt. 

Die Druckschrift WO 99141315 offenbart Dispersionen, 
die eine Mischung von Partikeln bestehend aus 
Vinylcopolymeren und bestehend aus mit PMMA umhullten 
Silikonkautschuk beinhalten. Diese Dispersion kann u.a. 
als Schlagzahmodif ier eingesetzt werden. 

EP 492 376 beschreibt Pf ropf copolymerisate, die eine 
K/S bzw. K/S1/S2 Struktur aufweisen. Der Kern und die 
optionale Zwischenschale bestehen aus Silikonkautschuk 
und sind genauer definiert - die aufiere Schale wird 
durch Emulsionspolymerisation verschiedenster Monomere 
hergestellt . 
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Problematisch ist insbesondere , da£ der Zusatz von 
grofien Mengen an Additiven zu einer Verschlechterung 
der mechanischen Eigenschaf ten der Kunststof fe fuhren 
kann, so daS die Mengen die insgesamt zugesetzt werden 
5 konnen sehr begrenzt sind. 

Des weiteren werden viele Gegenstande sowohl bei sehr 
hohen als auch sehr tiefen Temperaturen eingesetzt. 
Hierzu gehoren beispielsweise Automobile, die im Winter 
10 in kuhlen Regionen bis -40°C ausgesetzt werden. In 
Wustenregionen werden diese Fahrzeuge jedoch bei 
Temperaturen von iiber 50°C verwendet . 

Problematisch an bekannten Schlagzahmodif iern ist 
15 jedoch, daS die Verbesserung der Schlagzahigkeitswerte 
von der Temperatur abhangig ist. 

In Anbetracht des hierin angegebenen und diskutierten 
Standes der Technik war es mi thin Aufgabe der 
20 vorliegenden Erfindung Modifier anzugeben, mit denen 
Formmassen auf hervorragende Weise schlagzah 
ausgeriistet werden konnen. Hierbei sollten die 
Formmassen gute mechanische Eigenschaf ten aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, daS 
25 die Modifier und die Formmassen kostengiinstig 
herstellbar sein sollten. 

Des weiteren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Modifier bereitzustellen, die \iber einen groilen 
30 Temperaturbereich zu einer deutlichen Verbesserung der 
Schlagzahigkeit von Formmassen fuhren. 



Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, schlagzahe Formmassen zur Verfiigung zu 
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stellen, die mit bekannten Formgebungs- verfahren 
verarbeitet werden konnen. 



Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung bestand 
5 darin, schlagzahe und witterungsbestandige Formkorper 
mit hervorragenden mechanischen Eigenschaf ten 
bereitzustellen, die eine hohe Schlagzahigkeit ab einer 
Temparatur von -40 °C und dariiber aufweisen. 



10 Gelost werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar 

nicht wortlich genannt werden, sich aber aus den hierin 
diskutierten Zusammenhangen wie selbstverstandlich 
ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig 
ergeben, durch die in Anspruch 1 beschriebenen 

15 Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate mit Kern-Hulle- 
Struktur . ZweckmaEige Abwandlungen der 

erfindungsgemaSen Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate 
werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen 
Unteranspriichen unter Schutz gestellt. 

20 Hinsichtlich des Verfahrens zur Herstellung liefert 

Anspruch 17 eine Losung der zugrundeliegenden Aufgabe. 

Die Aufgabe in bezug auf die schlagzahen Formmassen 
wird durch die in Anspruch 20 beschriebenen MaSnahmen 
gelSst . 

25 Formkorper werden durch den Gegenstand des Anspruchs 2 6 
bereitgestellt . Zweckmafiige Abwandlungen und 
erf inderische Weiterbildungen werden jeweils in den auf 
die Gegenstande rtickbezogenen Unteranspruche zur 
Verfugung gestellt. 

30 Dadurch, daS man die organische Hulle c) eines 

Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisats mit Kern-Hiille- 
Struktur durch radikalische Polymerisation bei einer 
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Temperatur von hochstens 65 °C herstellt, wobei man den 
Initiator in mindestens zwei Portionen dem 
ReaktionsgefaS zugibt und eine weitere Zugabe 
mindestens 2 Minuten nach Beginn der Polymerisation 
erfolgt, wobei das Siliconkautschuk- 
Pf ropf copolymerisate mindestens einen 

Kern a) aus einem siliciumorganischen Polymer, das der 
allgemeinen Formel (R 2 Si0 2 /2) x' (RSi0 3/2 ) y ■ (Si0 4/2 ) z mit x = 
0 bis 99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 
Mol-% entspricht, wobei R gleiche oder verschiedene 
Alkyl- oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, 
Aryl-Reste oder substituierte Kohlenwasserstof f reste 
bedeutet, sowie mindestens eine Hiille c) aus einem 
organischen Polymer umfafit, gelingt es Modifier zur 
Verfugung zu stellen, mit denen die Schlagzahigkeit von 
Formmassen auf hervorragende Weise verbessert werden 
kann. 

Durch die erf indungsgemaiSen Mafinahmen werden u.a, 
insbesondere folgende Vorteile erzielt: 

=> Mit den erf indungsgemafien Siliconkautschuk- 

Pf ropf copolymerisaten ausgerustete Formmassen 
zeigen ein sehr gutes Verhalten bei tiefen 
Tempera turen. So werden insbesondere bei 
Temperatur en von weniger als 0°C sehr gute 
Schlagzahigkeitswerte erzielt. 

Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate der 
vorliegenden Erfindung konnen kostengiinstig 
hergestellt werden. 

Um eine bestimmte Schlagzahigkeit zu erreichen, 
genugen relativ geringe Mengen an 
erf indungsgemafien Siliconkautschuk- 
Pf ropf copolymerisaten . 
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=> Formmassen, die erf indungsgemafie Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymer i sate umfassen, konnen auf bekannte 
Weise verarbeitet werden. 

=> Formkorper, die aus den Formmassen gemafi der 

vorliegenden Lehre erhalten wurden, zeigen einen 
hervorragenden E-Modul. So zeigen besondere 
Ausfuhrungsf ormen einen E-Modul gema£ ISO 527-2 
von mindestens 1500, bevorzugt mindestens 1600, 
besonders bevorzugt mindestens 17 00 MPa . 

Erf indungsgemafie Formkorper sind sehr 
warmeresistent und witterungsbestandig. Bevorzugt e 
Formkorper erweichen gemafi Vicat (ISO 306 (B50)) 
erst oberhalb von 85, bevorzugt oberhalb von 9 0 
und besonders bevorzugt oberhalb von 95 °C. 

Der Kern a) des erf indungsgemaSen Siliconkautschuk- 
Pfropfcopolymerisats umfafit siliciumorganisches 
Polymer, das der allgemeinen Formel 

(R 2 Si0 2 /2) x ' (RSi0 3 /2)y- (Si0 4 / 2 ) 2 rnit x = 0 bis 99,5 Mol-%, 
y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, 
wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder 
Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder 
substituierte Kohlenwasserstof f reste bedeutet. 

Vorzugsweise sind die Reste R Alkylreste, wie der 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n- Butyl-, sec . - 
Butyl-, Amyl-, Hexylrest; Alkenylreste, wie der 
Ethenyl-, Propenyl-, Butenyl-, Pentenyl-, Hexenyl- und 
Allylrest; Arylreste, wie der Phenylrest; oder 
substituierte Kohlenwasserstof f reste . 



30 



Beispiele hierfur sind halogenierte 
Kohlenwasserstof f reste, wie der Chlormethyl-, 
3-Chlorpropyl- , 3-Brompropyl- , 3,3, 3-Trif luorpropyl- 
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und 5,5,5,4,4,3,3-Heptafluor-pentylrest, sowie der 



2- Mercaptoethyl- und 3-Mercaptopropylrest ; 
Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl- und 

3- Cyanopropylrest ; Aminoalkylreste, wie der 
3-Aminopropylrest; Acyloxyalkylreste, wie der 
3-Acryloxypropyl- und 3-Methacryloxypropylrest ; 
Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest • 

Besonders bevorzugt sind die Reste Methyl, Ethyl, 
Propyl, Phenyl, Ethenyl, 3-MethaciYloxypropyl und 
3-Mercaptopropyl, wobei vorzugsweise weniger als 
30 Mol% der Reste im Siloxanpolymerisat Ethenyl, 
3-Methacryloxypropyl oder 3-Mercaptopropylgruppen sind. 

Gema£ einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung weist der Kern a) vor der Pfropfung 
Vinylgruppen auf . Diese Gruppe kann unmittelbar an ein 
Si-Atom gebunden sein oder uber einen Alkylenrest, wie 
Methylen, Ethylen, Propylen und Butylen. 
Dement sprechend konnen die erf indungsgemafien 
Vinylgruppen des Kerns c) unter anderem durch 
Verwendung von organischen Siliciumverbindungen 
erhalten werden, die Ethenyl-, Propenyl-, Butenyl-, 
Pentenyl-, Hexenyl- und/oder Allylreste aufweisen. 

Der Gehalt an Vinylgruppen des Kerns a) vor der 
Pfropfung liegt insbesondere im Bereich von 0,5 bis 10 
Mol-%, vorzugsweise 1 bis 6 Mol-% und besonders 
bevorzugt 2 bis 3 Mol-%. Die Angabe Mol-% versteht sich 
als molarer Anteil der vinylgruppenhaltigen 
Ausgangsverbindungen, die rechnerisch eine Vinylgruppe 
aufweisen, an alien monomeren organischen 



Chlorphenylrest; Mercaptoalkylreste, wie der 
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Siliciumverbindungen, die zur Herstellung des Kerns a) 
verwendet werden. 



GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind die 
5 Vinylgruppen inhomogen im Siliconkern verteilt, wobei 
der Anteil im auSeren Bereich des Siliconkerns hoher 
ist als im Bereich des Kernschwerpunkts . Vorzugsweise 
befinden sich 85%, besonders bevorzugt 90% aller 
Vinylgruppen in der aufieren Schale des Siliconkerns. 
10 Diese aufiere Schale des Siliconkerns wird durch 40% des 
Radius gebildet, so dafi sich das Vo lumen der aufieren 
Schale durch die Formel V= 47t/3*r 3 - 4rc/3* (0, 6*r) 3 
bestimmt . 



15 Das siliciumorganische Hullpolymerisat b) besteht 

vorzugsweise aus Dialkylsiloxanen-Einheiten (R2Si0 2 /2) * 
wobei R die Bedeutungen Methyl oder Ethyl hat. 

Die organische Hulle c) ist aus Polymeren aufgebaut, 
die durch radikalische Polymerisation von Monomeren 
20 erhaltlich sind, die eine Doppelbindung enthalten. 
Derartige Monomer e sind in der Fachwelt weithin 
bekannt . 

Hierzu gehoren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, 
Hepten-1; verzweigte Alkene, wie beispielsweise 
25 Vinyl eye lohexan, 3, 3 -Dimethyl- 1-propen, 3-Methyl-l- 
diisobutylen, 4-Methylpenten-l ; 

Acrylnitril ; 

Vinylester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem 
30 Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. 

a-Methylstyrol und a-E thy 1 styrol, substituierte Styrole 
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mit einem Alkylsubstitutenten am Ring, wie Vinyltoluol 
und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie 
beispielsweise Monochlor styrole, Dichlor styrole, 
Tribromstyrole und Tetrabromstyrole ; 

Heterocyclische Vinyl verbindungen , wie 2 -Viny lpyr idin, 

3 - Viny lpyr i din , 2 -Me thyl- 5 - viny lpyr idin , 3 -Ethyl - 

4 - viny lpyr idin, 2 , 3 -Dimethyl- 5 -viny lpyr idin, 
Viny lpyr imi din , Viny lpiper idin , 9 -Vinyl carbazol , 
3-Vinylcarbazol , 4-Vinylcarbazol , 1-Vinylimidazol , 
2-Methyl-l-vinylimidazol , N-Vinylpyrrolidon, 

2 -Vinylpyrrol idon , N- Vinylpyrrolidin , 
3 - Viny lpyr ro 1 idin , N- Viny 1 c apr o lac tarn, 
N-Vinylbu tyrolac tarn, Vinyloxolan , Vinyl f uran , 
Vinyl t hi ophen, Vinyl thiolan, Vinylthiazole und 
hydrierte Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte 
Vinyloxazole ; 

Vinyl- und Isoprenylether ; 
Maleinsaurederivate, wie beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid, Methylmaleinsaureanhydrid, 
Maleinimid, Methylmaleinimid; und 
Diene, wie beispielsweise Divinylbenzol . 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Monomeren stellen 
(Meth) acrylate das. Der Ausdruck (Meth) acrylate umfafit 
Methacrylate und Acrylate sowie Mischungen aus beiden. 

Diese Monomere sind weithin bekannt. Zu diesen gehoren 
unter anderem 

(Meth) acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen 
ableiten, wie beispielsweise Methyl (meth) acrylat , 
Ethyl (meth) acrylat , Propyl (meth) aery lat , 
n-Butyl (meth) acrylat , tert . -Butyl (meth) acrylat , 
Pentyl (meth) acrylat und 2-Ethylhexyl (meth) acrylat; 

(Meth) acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen 
ableiten, wie z. B. Oleyl (meth) acrylat, 
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2- Propinyl (meth) acrylat , Allyl (meth) acrylat , 
Vinyl (meth) acrylat; 

Aryl (meth) acrylate, wie Benzyl (meth) acrylat oder 
Phenyl (meth) acrylat, wobei die Arylreste jeweils 
unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein 
konnen ; 

Cycloalkyl (meth) acrylate , wie 

3- Vinylcyclohexyl (meth) acrylat, Bornyl (meth) acrylat; 
Hydroxylalkyl (meth) acrylate, wie 

3- Hydroxypropyl (meth) acrylat, 
3 , 4-Dihydroxybutyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxyethyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxypropyl (meth) acrylat; 

Glycoldi (meth) acrylate, wie 1, 4-Butandiol (meth) acrylat , 
(Meth) acrylate von Etheralkoholen, wie 
Tetrahydrofurfuryl (meth) acrylat, 
Vinyloxyethoxyethyl (meth) acrylat; 
Amide und Nitrile der (Meth) acrylsaure, wie 
N- (3-Dimethylaminopropyl) (meth) aery lamid, 
N- (Diethylphosphono) (meth) acrylamid, 
l-Methacryloylamido-2-methyl-2-propanol; 
schwef elhaltige Methacrylate, wie 
Ethylsulf inylethyl (meth) acrylat, 

4- Thiocyanatobutyl (meth) acrylat, 
Ethylsulf onylethyl (meth) acrylat, 
Thiocyana tome thy 1 (meth) acrylat, 
Methylsulf inylmethyl (meth) acrylat, 
Bis ( (meth) acryloyloxyethyl) sulf id; 
mehrwertige (Meth) acrylate, wie 

0 Trimethyloylpropantri (meth) acrylat . 

Diese Monomere konnen einzeln oder als Mischung 
verwendet werden. Hierbei sind Mischungen besonders 
bevorzugt, die Methacrylate und Acrylsaureester 
en thai ten. Diese Mischungen konnen die weitere Monomere 
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umfassen, die mit diesen (Meth) acrylaten 
copolymerisierbar sind. Diese Monomere sind ebenfalls 
zuvor genannt. 

GemaS einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
5 Erfindung polymerisieren die Monomere, welche die Hulle 
bilden schneller untereinander radikalisch, als mit den 
Doppelbindungen in den Silikonkautschukpartikeln. 

Zur Bestimmung der Polymerisationsgeschwindigkeiten der 
verschiedenen Monomere genugt im Rahmen . der 
10 vorliegenden Erfindung eine Abschatzung tiber die 
Copolymerisationparameter . Diese 

Copolymer i sat ionparameter sind u.a. in beispielsweise 
B. Vollmert, Grundrifi der Molekularen Chemie, Band I 
Strukturprinzipien Polymersynthesen I [Polymerisation] , 

15 E. Vollmert-Verlag Karlsruhe 1988, S.114 und folgende 
definiert. Da die Parameter fur die Doppelbindungen in 
den Silikonpartikeln nicht zuganglich sind, konnen die 
Parameter der hierzu gehorende Monomere betrachtet 
werden. Die Copolymer isationsparameter konnen entweder 

20 bestimmt, liber die entsprechenden e Q -Werte 

berechnet oder in der Literatur nachgeschlagen werden 
(s. beispielsweise oben genannte Quelle dort zitierte 
Quellen) . 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm polymerisieren 
25 die Monomere, die die Hulle bilden, mindestens doppelt 
so schnell untereinander als mit den Doppelbindungen in 
den Silikonkautschukpartikeln, 

Das bevorzugte Methacrylat ist Methylmethacrylat . Des 
weiteren sind Acrylsaureester bevorzugt, die 1 bis 8 
30 Kohlenstoffe umfassen. Hierzu gehoren Methylacrylat , 
Ethylacry lat , Propylacrylat , n-Butylacrylat , 
ter t . -Butylacrylat , Pentylacrylat , Hexylacry lat und 
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2-Ethylhexyl (meth) acrylat. Besonders bevorzugt sind 
Mischurigen, die Methylmethacrylat und mindestens einen 
der zuvor genannten Acrylsaureester mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatome enthalten. Besonders bevorzugt sind 
5 Mischungen, die Methylmethacrylat und Ethylacrylat 
enthalten. 

Das Verhaltnis von Acrylsaureester zu Methacrylat kann 
in weiten Bereichen schwanken. Bevorzugt liegt das 
Gewichtsverhaltnis von Acrylsaureester zu Methacrylat 
10 der Mischung zur Herstellung der Hulle c) im Bereich 

von 50:50 bis 1:99, besonders bevorzugt im Bereich von 
10:90 bis 2:98 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 5:95 bis 3:97, ohne da£ hierdurch eine Beschrankung 
erf olgen soli . 

15 Das Verhaltnis des Gewichts von Kern a) und Hulle b) 
zum Gewicht der Hulle c) der Siliconkautschuk- 
Pf ropf copolymerisate liegt vorzugsweise im Bereich von 
90:10 bis 20:80, insbesondere von 80:20 bis 30:70 und 
besonders bevorzugt von 70:30 bis 55:65, ohne dafi 

20 hierdurch eine Beschrankung erf olgen soli. 

Gemafi einem besonderen Aspekt der vorliegenden 

Erfindung sind die Siliconkautschuk- 

Pf ropf copolymerisate zusammengesetzt aus 

0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

25 Copolymerisats, eines Kerns a) aus einem 

siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen Formel 
(R 2 Si0 2 /2)x- (RSi0 3 /2)y- (Si0 4 / 2 )z mit x = 0 bis 99,5 Mol-%, 
y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, 
wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder 

30 Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder 
substituierte Kohlenwasserstof f reste bedeutet, 
0 bis 94,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, einer Polydialkyl.siloxan-Schicht b) und 
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5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, einer Hiille c) aus organischen 
Polymer en. 

GemaE einer bevorzugten Aus fiihrungs form weisen die 
5 Siliconkautschuk-Pfropf copolymer i sate eine 

Teilchengrofie im Bereich von 5 bis 500 run, insbesondere 
von 10 bis 300 nm und besonders bevorzugt von 30 bis 
200 nm auf. Die Teilchengrofie bezieht sich auf die 
grdSte Ausdehnung der Partikel. Bei spharischen 
10 Partikeln ist die Teilchengrofie durch den 
Part ike ldurchmesser gegeben. 

Die Siliconkautschuk-Pf ropf copolymerisate haben gemaS 
einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erf indung eine 
monomodale Verteilung mit einem Polydispersitatsindex 
15 von maximal 0,4, insbesondere maximal 0,2, ohne daS 
hierdurch eine Beschrankung erf olgen soli . 

Die Teilchengrofie kann mit einem 

TeilchengroSenbestimmungsgerat, welches nach dem 
Prinzip der Photokorrelationsspektroskopie 

20 funktioniert , erhaltlich von Fa. Coulter unter den 

Handelsnamen Coulter N4 in Wasser bei Raumtemperatur 
(23 °C) gemessen werden. Dieses Bestimmungsgerat wird 
mit entsprechenden Bezugslatices unterschiedlicher 
Teilchengrofie, deren Teilchengrofie iiber 

25 Ultrazentrifungenmessungen bestimmt werden, iiberpruft. 
Die TeilchengroSe bezieht sich dement sprechend auf 
einen gemafe dem zuvor genannten Verfahren bestimmten 
Mittelwert . 

Die Herstellung der Polys iloxan-Pf ropf grundlage kann 
30 nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren erf olgen. 
Hierbei werden zu einer bewegten Emulgator/Wasser- 
Mischung 0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das 
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Gesamtgewicht des herzustellenden Pf ropf copolymerisats , 
ein oder mehrere monomere Silane vom Typ RaSi (OR 7 ) 4 -a/ 
wobei a = 0, 1 oder 2 ist, zudosiert. Der Rest R' steht 
fur Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Arylreste oder 
5 substituierte Kohlenwasserstof f reste, bevorzugt sind 
Methyl-, Ethyl- und Propylrest. Der Rest R hat die 
zuvor definierte Bedeutung. 

Geeignete Emulgatoren sind Carbonsauren mit 9 bis 20 C- 
Atomen, aliphatisch substituierte Benzolsulf onsauren 
10 mit mindestens 6 C-Atomen in den aliphatischen 
Subs tituen ten, aliphatisch substituierte 

Naphthalinsulf onsauren mit mindestens 4 C-Atomen in den 
aliphatischen Substituenten, aliphatische Sulfonsauren 
mit mindestens 6 C-Atomen in den aliphatischen Resten, 

15 Silylalkylsulf onsauren mit mindestens 6 C-Atomen in den 
Alkylsubstituenten, aliphatisch substituierte 
Diphenylethersulf onsauren mit mindestens 6 C-Atomen in 
den aliphatischen Resten, Alkylhydrogensulf ate mit 
mindestens 6 C-Atomen in den Alkylresten, quarternare 

20 Ammoniumhalogenide oder -hydroxide. Alle genannten 

Sauren konnen als solche Oder gegebenenf alls im Gemisch 
mit ihren Salzen verwendet werden. Wenn anionische 
Emulgatoren eingesetzt werden, ist es vorteilhaft, 
solche zu verwenden, deren aliphatische Substituenten 

25 mindestens 8 C-Atome enthalten. Als anionische 
Emulgatoren sind aliphatisch substituierte 
Benzolsulf onsauren bevorzugt. Wenn kationische 
Emulgatoren benutzt werden, ist es vorteilhaft, 
Halogenide einzusetzen. Die einzusetzende Menge an 

30 Emulgator betragt von 0,5 bis 20,0 Gew.-%, vorzugsweise 
1,0 bis 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die eingesetzte 
Menge an Organosiliciumverbindungen. Das Silan bzw. das 
Silangemisch wird dosiert zugegeben. Die 
Emulsionspolymerisation wird bei einer Temperatur von 
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30 bis 90°C / vorzugsweise 60 bis 85°C durchgef tihrt . 
GemaS einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden 
Erfindung erfolgt die Herstellung des Kerns a) bei 
Nornialdruck . 

5 Der pH-Wert der Polymer isationsmischung kann in weiten 
Bereichen schwanken. Vorzugsweise liegt dieser Wert im 
Bereich von 1 bis 4, besonders bevorzugt von 2 bis 3. 

Die Polymerisation zur Herstellung der Pf ropf grundlage 
kann sowohl in kontinuierlicher Fahrweise als audi 
10 diskontinuierlicher Fahrweise durchgef iihrt werden. 
Hiervon ist die diskontinuierliche Herstellung 
bevorzugt . 

Bei kontinuierlicher Fahrweise betragt die Verweilzeit 
15 im Reaktor im allgemeinen zwischen 30 und 60 Minuten, 
ohne dafi hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Bei diskontinuierlicher Herstellung der Pf ropf grundlage 
ist es fur die Stabilitat der Emulsion vorteilhaft nach 

20 Ende der Dosierung noch 0,5 bis 5,0 Stunden 

nachzuruhren . Zur weiteren Verbesserung der Stabilitat 
der Polysiloxan-Emulsion kann der bei der Hydrolyse 
freigesetzte Alkohol, vor allem bei einem hohen Anteil 
von Silan der allgemeinen Formel RSi(OR')3, gemaS einer 

25 bevorzugten Ausf uhrungsf orm durch Destination entfernt 
werden . 

Im ersten Reaktionsschritt besteht die Zusaramensetzung 
der in einer Menge von 0,05 bis 95 Gew,-%, bezogen auf 
3 0 das Gesamtgewicht des Pf ropf copolymerisats , zu 
dosierenden Silanphase, mit einer oder mehreren 
Komponenten, aus 0 bis 99,5 Mol% eines Silans der 
allgemeinen Formel R 2 Si(OR / ) 2 oder eines Oligomeren der 
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Formel (R 2 SiO)n mit n = 3 bis 8, 0,5 bis 100 Mol% eines 
Silans der allgemeinen Formel RSi(OR')3 und 0 bis 50 
Mol% eines Silans der allgemeinen Formel Si (OR 7 ) 4 , 
wobei sich die Angaben in Mol% jeweils auf die 
Bruttozusammensetzung der Pf ropf grundlage beziehen. 

Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel R 2 Si(OR , ) 2 
sind Dimethyldiethoxysilan oder Dimethyldimethoxysilan . 
Beispiele fur Oligomere der Formel (R 2 SiO) n niit n =3 
bis 8 sind Octamethylcyclotetrasiloxan oder 
Hexamethylcyclotrisiloxan . 

Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel RSi(OR') 3 
sind Methyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, 
Vinyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan . 

Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel Si (OR') 4 
sind Tetramethoxysilan oder Tetraethoxysilan. In einer 
bevorzugten Ausftihrungsf orm wird die Pf ropf grundlage 
vor dem Aufpfropfen der ethylenisch ungesattigten 
Mbnomeren noch mit dem siliciumorganischen 
Hullpolymerisat b) gepfropft. 

Die Herstellung dieser Hulle b) erfolgt ebenfalls nach 
dem Emulsionspolymerisationsverfahren. Hierzu werden 
difunktionelle Silane der allgemeinen Formel R 2 Si(OR')2 
oder niedermolekulare Siloxane der allgemeinen Formel 
(R 2 Si0 2/2 ) n mit n = 3 bis 8 zu der bewegten Emulsion der 
pf ropf grundlage zudosiert. Die Rests R und R' haben 
dabei die bereits genannten Bedeutungen. Vorzugsweise 
wird kein weiterer Emulgator zugegeben, da die in der 
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Emulsion vorhandene Menge an Emulgator zur 
Stabilisierung im allgemeinen ausreicht. 

Die Polymerisation zur Aufpfropfung der Hulle b) wird 
bei einer Temperatur von 15 bis 90°C und vorzugsweise 
5 60 bis 85 °C durchgef iihrt . Hierbei wird iiblicherweise 
bei Normaldruck gearbeitet. Der pH-Wert der 
Polymer i sat ionsmischung betragt von 1 bis 4, 
vorzugsweise von 2 bis 3 . Auch dieser Reaktionsschritt 
kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 

10 erfolgen. Die Verweilzeiten im Reaktor bei 

kontinuierlicher Darstellung, beziehungsweise die 
Nachruhrzeiten im Reaktor bei diskontinuierlicher 
Darstellung sind abhangig von der Menge zudosierter 
Silane bzw. Siloxane und betragen vorzugsweise von 2 

15 bis 6 Stunden. Am zweckmaSigsten ist es, die 

Reaktionsschritte zur Herstellung der Pf ropf grundlage 
a) und des Hiillpolymerisats b) in einem geeigneten 
Reaktor zu kombinieren und gegebenenf alls zum Schlufi 
den gebildeten Alkohol destillativ zu entfemen. 

20 Die difunktionelle Silane der allgemeinen Formel 
R 2 Si(OR')2 oder niedermolekulare Siloxane der 
allgemeinen Formel (R 2 Si0 2 /2)n/ tfiit n = 3 bis 8 werden 
in einer solchen Menge zudosiert, daS der Anteil an 
siliciumorganischem Hullpolymerisat 0,5 bis 94,5 

25 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Pf ropf copolymerisats", betragt. 

Der Festgehalt der so hergestellten 

Siloxanelastomersole sollte, sowohl ohne als auch mit 
30 siliciumorganischem Hullpolymerisat b) , maximal 25 
Gew.-% betragen, da sonst ein hoher Anstieg der 
Viskositat die Weiterverarbeitung der Sole als 
Pf ropf grundlage erschwert. Aus derartigen Solen durch 



WO 03/066695 ^^^PCTVEPOS/OOie? 

19 



Koagulation erhaltliche Polysiloxane zeigen elastomere 
Eigenschaf ten. Eine einfache Methode zur 
Charakterisierung der Elastizitat ist die Bestimmung 
des Quellfaktors analog der in der US-A 4,775,712 
angegebenen Methode. Der Quellfaktor sollte einen Wert 
> 3 aufweisen. 



Im letzten Schritt des Herstellungsverf ahrens werden 
die bereits genannten ethylenisch ungesattigten 

10 Monomere auf die, vorzugsweise mit dem 

siliciumorganischen Hiillpolymerisat b) gepfropfte, 
Polys iloxanpfropf grundlage auf gepf ropf t . Die 
organischen Monomere werden dazu in einer Menge 
zudosiert, die vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-%, besonders 

15 bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Pf ropf copolymer i sat s , betragt . 



Die Pfropfung erfolgt vorzugsweise nach dem 
Emulsionspolymerisationsverf ahren in Gegenwart von 
20 wasserloslichen oder monomer loslichen 

Radikal initiator en. Geeignete Radikalinitiatoren sind 
wasserlosliche Peroxoverbindungen, organische Peroxide , 
Hydroperoxide oder Azoverbindungen. 



Zu den bevorzugt en Initiatoren gehoren unter anderem 
25 die in der Fachwelt weithin bekannten Azoinitiatoren, 
wie AIBN und 1/ 1-Azobiscyclohexancarbonitril , sowie 
Peroxyverbindungen, wie Methylethylketonperoxid, 
Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxyd, tert . -Butylper-2- 
ethylhexanoat , Ketonperoxid, 
3 0 Methylisobutylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, 

Dibenzoylperoxid, tert . -Butylperoxybenzoat , tert . - 
Butylperoxyisopropylcarbonat , 2 , 5-Bis (2-ethylhexanoyl- 
peroxy) -2 , 5-dimethylhexan, tert . -Butylperoxy-2- 
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ethylhexanoa t , t er t . -Buty lperoxy- 3,5,5- 
trimethylhexanoat , Dicumylperoxid, 
1, 1-Bis (tert . -buty lperoxy) cyclohexan, 
1, 1-Bis (tert.-butylperoxy)3,3, 5-trimethylcyclohexan, 
5 Cumylhydroperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 
Bis (4-tert . -butylcyclohexyDperoxydicarbonat , 
Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten 
Verbindungen miteinander sowie Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen mit nicht genannten 
10 Verbindungen, die ebenfalls Radikale bilden konnen. 

Besonders bevorzugt wird die Polymerisation der Hiille 
beispielsweise mit K 2 S 2 0 8 , KHS0 5 / NaHS0 5 und 
Butylhydroperoxid initiiert. 

In besonderen Ausfiihrungsf ormen werden die 
15 Radikalinitiatoren mit einer Reduktionskomponente 
gemischt, so dafi die Polymerisation bei geringerer 
Tempera tur durchgefiihrt werden kann. 

Derartige Reduktionskomponenten sind weithin bekannt. 
Hierzu gehSren unter anderem Eisen ( II) salze, wie FeS04/ 
20 Natriumbisulf it, Natriumthiosulf at und 
Na tr iumhydr oxyme thy 1 sul f ina t 
(Natriumf ormaldehydsulf oxylat) • 

Erf indungsgemafi weist die Hiille c) organische 
25 Polymerisate auf, die durch radikalische Polymerisation 
bei einer Temperatur von hochstens 65 °C hergestellt 
werden, wobei man den Initiator in mindestens zwei 
Portionen dem Reaktionsgef aS zugibt, wobei eine Zugabe 
zum Start der Polymerisation notwendig ist und eine 
30 weitere Zugabe mindestens 2 Minuten, vorzugsweise 
mindestens 10 Minuten und besonders bevorzugt 
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mindestens 2 0 Minuten nach Beginn der Polymerisation 
erfolgt . 

Der Begriff "nach Beginn der Polymerisation" bezieht 
sich auf den Zeitpunkt, zu dem die Bildung von 
5 Radikalen in Gegenwart von Monomeren in einer Menge 
stattfindet, die eine Polymerisation erlaubt. Dieser 
Zeitpunkt ist vom gewahlten Initiator system und der 
Temperatur abhangig, wobei gegebenenf alls noch 
Inhibitoren zu berucksichtigen sind. 

10 In bevorzugten Aus f uhrungs f ormen gibt man den Initiator 
in drei, insbesondere vier und vorzugsweise fiinf oder 
mehr Portionen dem Reaktionsgef a£ zu, wobei die Zugabe 
jeweils nach mindestens 2 Minuten, vorzugsweise 
mindestens 10 Minuten und besonders bevorzugt 

15 mindestens 20 Minuten erfolgt. 

Bevorzugt ist die wahrend der Polymerisation als 
zugegebene Menge an Initiator mindestens so grofe, wie 
die zum Start verwendete Menge an Initiator. In 
besonderen Ausf uhrungs f ormen ist das Gewichtsverhaltnis 
20 von wahrend der Polymerisation zugegebene Menge zur zu 
Anfang zugegebenen Menge an Initiator grofier oder 
gleich 5, insbesondere groSer oder gleich 10 und 
besonders bevorzugt grofier oder gleich 20, 

Besonders bevorzugt fugt man den Initiator 
25 kontinuierlich iiber einen Zeitraum von mindestens einer 
Stunde dem Reaktionsgef aS zu. Kontinuierlich bedeutet 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dafi iiber den 
gesamten Zeitraum geringe Mengen dem Reaktionsgef aJS 
zugegeben werden, wobei die Zugabegeschwindigkeit 
30 variieren kann. 
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Hierbei karm es von Vorteil sein, da£ man die Monomer e 
ebenfalls batchweise oder kontinuierlich uber einen 
Zeitraum von mindestens einer Stunde dem Reaktionsgef a£ 
zugibt. In. bevorzugten Ausfuhrungsf ormen werden sowohl 
5 die Monomere als auch der Initiator uber einen Zeitraum 
von mindestens zwei Stunden der Reaktionsmischung 
zugegeben . 

Um die Reaktionsf uhrung zu vereinfachen ist die 
Herstellung einer Mischung, die Monomere und Initiator 
10 umfafit, sinnvoll. Diese Mischung wird anschlie£end dem 
Reaktionsgefafi vorzugsweise uber einen Zeitraum von 
mindestens einer Stunde, vorzugsweise zwei Stunden 
zugegeben . 

Gemafi einer besonderen Ausf uhrungsf orm halt man die 
15 Konzentration an Initiator im Reaktionsgef afi kleiner 
oder gleich 0,05 Gew.-%, vorzugsweise kleiner oder 
gleich 0,03 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Reaktionsmi schung . 

'20 Oxidations- und Reduktionskomponente werden dabei uber 
den gesamten Reaktionsverlauf vorzugsweise in einer 
Menge von 0,01 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 2 
Gew.-% bezogen auf die Monomermenge, eingesetzt. 

25 Die Reaktionstemperaturen sind abhangig von der Art des 
verwendeten Initiators und betragen erf indungsgemafi 
hochstens 65 °C / vorzugsweise 0 bis 60 °C. 



30 



Vorzugsweise wird auch bei diesem Reaktionsschritt , 
zusatzlich zu dem in der ersten Stufe zugegebenen 
Emulgator, kein weiterer Emulgator zudosiert. 
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Eine zu hohe Emulgatorkonzentration kann zu 
solubilisatfreien Micellen ftihren, die als Keime fur 
rein organische Latexpartikel fungi eren konnen. Auch 
dieser Reaktionsschritt kann sowohl kontinuierlich als 
5 auch diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die Isolierung der Pfropf copolymer i sate aus der 
Emulsion kann nach bekannten Verfahren erfolgen. 

10 Beispielsweise kQnnen die Partikel durch Koagulation 

der Latices mittels Ausfrieren, Salzzugabe oder Zugabe 
von polar en Losungsmitteln oder durch Spruhtrocknung 
isoliert werden. 

15 Mit der Verf ahrensweise kann die PartikelgrolSe nicht 
nur iiber den Emulgatorgehalt , sondern auch uber die 
Reakt ions temper a tur, den pH-Wert und vor allem iiber die 
Zusammensetzung der Pfropf copolymerisate beeinflufit 
werden. Die mittlere Partikelgrofie kann dabei von 5 bis 

20 500 nm variiert werden. 

Die Einfuhrung einer siliciumorganischen Hulle b) 
vermittelt eine verbesserte Phasenanbindung der 
Organopolymerhulle c) an die siliciuraorganische 
Pfropf grundlage . 

25 Die erf indungsgemaSen Siliconkautschuk- 

Pfropf copolymerisate konnen verwendet werden, urn die 
Schlagzahigkeit von Formmassen zu verbessern. Diese 
Formmassen sind an sich bekannt. Im allgemeinen 
enthalten diese unter anderem Polyacrylnitrile, 

30 Polystyrole, Polyether, Polyester, Polycarbonate," 
Polyvinylchloride, Styrol-Acrylnitril-Polymere \ind 
Poly (meth) acrylate. Diese Polymere konnen einzeln oder 
als Mischung in den Formmassen enthalten sein. 
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Hiervon sind Formmassen bevorzugt, die 
Poly (meth) acrylate umfassen . 

Poly (me th) aery late sind in der Fachwelt bekannt. Diese 
Polymere werden im allgemeinen durch radikalische 
Polymerisation von Mischungen erhalten, die 
(Meth) acrylate enthalten. Beispiele hierfur wurden 
zuvor genannt . 

Neben den zuvor dargelegten (Meth) acrylaten konnen die 
zu polymer isierenden Zusammensetzungen auch weitere 
ungesattigte Monomer e aufweisen, die mit den zuvor 
genannten (Meth) acrylaten copolymer! sierbar sind. Im 
allgemeinen werden diese Verbindungen in einer Menge 
von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Monomeren, eingesetzt, wobei die Comonomere 
einzeln oder als Mischung verwendet werden konnen. 

Bevorzugte Poly (meth) acrylate sind durch Polymerisation 
von Mischungen erhaltlich, die mindestens 20 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Ge saint gewicht der zu polymerisierenden Monomere, 
Methylmethacrylat aufweisen. 

Hierbei konnen verschiedene Poly (meth) acrylate 
eingesetzt werden, die sich beispielsweise im 
Molekulargewicht oder in der Monomerzusammensetzung 
unter scheiden . 

Des weiteren konnen die Poly (meth) acrylat-Formmassen 
weitere Polymere enthalten, urn die Eigenschaf ten zu 
modif izieren. Hierzu gehoren unter anderem 
Polyacrylnitrile, Polystyrole, Polyether, Polyester, 
Polycarbonate und Polyvinylchloride . Diese Polymere 
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konnen einzeln oder als Mischung eingesetzt werden, 
wobei auch Copolymere, die von den zuvor genannten 
Polymere ableitbar sind, den Forrnmassen beigefugt 
werden konnen. Zu diesen gehSren insbesondere Styrol- 
5 Acrylnitril-Polymere (SAN) , die vorzugsweise den 
Forrnmassen in einer Menge von bis zu 45 Gew.-% 
beigefugt werden. 

Besonders bevorzugte Styrol-Acrylnitril-Polymere konnen 
durch die Polymerisation von Mischungen erhalten 
10 werden, die aus 

70 bis 92 Gew.-% Styrol 
8 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und 

0 bis 22 Gew.-% weiterer Comonomere, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zu polymerisierenden 
15 Monomer e , bes tehen . 

In besonderen Ausgestaltungen betragt der Anteil der 
Poly (meth) acrylate mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 60 Gew. -% und besonders bevorzugt mindestens 
80' Gew. -% . 

20 Derartig besonders bevorzugte Forrnmassen sind unter dem 
Handel snamen PLEXIGLAS® von der Fa. R6hm GmbH & Co. KG 
kommerziell erhaltlich. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts M w der 
erf indungsgemaS als Matrixpolymere zu verwendenden 

25 Homo- und/oder Copolymere kann in weiten Bereichen 

schwanken, wobei das Molekulargewicht ublicherweise auf 
den Anwendung s zweck und die Verarbeitungsweise der 
Formmasse abgestimmt wird. Im allgemeinen liegt es aber 
im Bereich zwischen 20 000 und 1 000 000 g/mol, 

30 vorzugsweise 50 000 bis 500 000 g/mol und besonders 

bevorzugt 80 000 bis 300 000 g/mol, ohne da£ hierdurch 
eine EinschrSnkung erfolgen soli. 
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Die erf indungsgemafeen Formmassen kSnnen des weiteren 
Acrylatkautschuk-Modif ier enthalten. Uberraschend kann 
hierdurch ein hervorragendes Schlagzahigkeitsverhalten 
bei Raumtemperatur (ca. 23 °C) der Formkorper erzielt 
5 werden, die aus den erf indungsgemafien Fontimassen 

hergestellt wurden. Besonders wesentlich ist, dafi die 
mechanischen und thermischen Eigenschaf ten, wie 
beispielsweise der E-Modul Oder die Vicat- 
Erweichungs tempera tur, auf sehr hohem Niveau erhalten 
10 bleiben. Wird versucht ein ahnliches 

Kerbschlagzahigkeitsverhalten bei Raumtemperatur nur 
durch die Verwendung von Acirylatkautschuk-Modif ier oder 
Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisat zu erzielen, so 
nehmen diese Werte deutlicher ab. 

15 Derartige Acrylatkautschuk-Modif ier sind an sich 

bekannt. Es handelt sich hierbei urn Copolymerisate/ die 
eine Kern-Hulle-Struktur aufweisen, wobei der Kern und 
die Hulle einen hoben Anteil an den zuvor beschriebenen 
(Meth) acrylaten aufweisen. 

20 Bevorzugte Acrylatkautschuk-Modif ier weisen hierbei 

eine Struktur mit zwei Schalen auf, die sich in ihrer 
Zu s airanen s e t z ung unterscheiden. 

Besonders bevorzugte Acrylatkautschuk-Modif ier haben 
unter anderem folgenden Aufbau: 

25 Kern: Polymerisat mit einem Methylmethacrylatanteil 



von mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das 



Gewicht des Kerns. 



Schale 1: Polymerisat mit einem Butylacrylatanteil von 
mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
30 der ersten Schale. 
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Schale 2: Polymerisat mit einem Methylmethacrylatanteil 
von mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der zweiten Schale. 

Beispielsweise kann ein bevorzugter Acrylatkautschuk- 
5 Modifier folgenden Aufbau aufweisen: 



Kern: Copolymerisat aus Methylmethacrylat 

(95,7 Gew.-%), Ethylacrylat (4 Gew.-%) und 
Allylmethacrylat (0,3 Gew.-%) 
10 SI: Copolymerisat aus Butylacrylat (81,2 Gew.-%), 

Styrol (17,5 Gew.-%) und Allylmethacrylat 
(1,3 Gew;-%) 

S2 : Copolymerisat aus Methylmethacrylat (96 Gew.-%) 

und Ethylacrylat (4 Gew.-%) 

15 

Das Verhaltnis von Kern zu Schale (n) der 
Acrylatkautschuk-Modif ier kann in weiten Bereichen 
schwanken. Vorzugsweise liegt das Gewichts verhaltnis 
Kern zu Schale K/S im Bereich von 20:80 bis 80:20, 
20 bevorzugt von 30:70 zu 70:30 bis Modifiern mit einer 
Schale bzw. das Verhaltnis von Kern zu Schale 1 zu 
Schale 2 K/S1/S2 im Bereich von 10:80:10 bis 40:20:40, 
besonders bevorzugt von 20:60:20 bis 30:40:30 bei 
Modifiern mit zwei Schalen. 

25 

Die PartikelgroSe der Acrylatkautschuk-Modif ier liegt 
iiblich im Bereich von 50 bis 1000 nm, vorzugsweise 100 
bis 500 nm und besonders bevorzugt von 150 bis 450 nm, 
ohne date hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 



GemaS einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung liegt das Gewichtsverhaltnis von 
Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisat zu 
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Acrylatkautschuk-Modifier im Bereich von 1:10 bis 10:1, 
vorzugsweise von 4:6 bis 6:4. 

Besondere Formmassen bestehen aus 
5 fl) 20 bis 95 Gew.-% (Meth) acrylatpolymere, 

f2) 0 bis 45 Gew.-% Styrol-Acrylnitril-Polymere, 
f3) 5 bis 60 Gew.-% Siliconkautschuk- 

Pfropf copolymerisate 
f4) 0 bis 60 Gew.-% auf Acrylatkautschuk basierende 
10 Schlagzahmodif ier, jeweils bezogen auf das 

Gewicht der Komponenten fl bis f4, 
und ublichen Additiven und Zuschlagsstof f en . 

Die Formmassen konnen ubliche Zusatzstoffe aller Art 
enthalten. Hierzu gehoren unter anderem Antistatika, 
15 Antioxidantien, Entf ormungsmittel , Flammschutzmittel , 
Schmiermittel, Farbstoffe, Flie&verbesserungsmittel , 
Fullstoffe, Lichtstabilisatoren und organische 
Phosphorverbindungen, wie Phosphite oder Phosphonate, 
Pigmente, Verwitterungsschutzmittel und Weichmacher . 

20 Aus den zuvor beschriebenen Formmassen konnen durch 

bekannte Verfahren, wie beispielsweise SpritzguS oder 
Extrusion Formkorper erhalten werden, die hervorragende 
Kerbschlagzahigkeitswerte aufweisen. 

GemaS einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
25 Erf indung konnen so erhaltene Formkorper eine Vicat- 

Erweichungs temper a tur nach ISO 306 (B50) von mindestens 
85, bevorzugt mindestens 90 und besonders bevorzugt 
mindestens 95°C / eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Izod 
180/leA, 1,8 MPa) nach ISO 180 von mindestens 3,0 kJ/m 2 
30 bei -20°C und von mindestens 2,5 kJ/m 2 bei -40°C, ein 
E-Modul nach ISO 527-2 von mindestens 1500, bevorzugt 
mindestens 1600, besonders bevorzugt mindestens 1700 
MPa aufweisen. 
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Die erfindungsgemafie Formmasse eignet sich insbesondere 
zur Herstellung von Spiegelgehausen, Spoilern von 
Fahrzeugen, Rohren, Abdeckungen oder Bauelementen fur 
Kiihlschranke. 

5 Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und 

Vergleichsbeispiele eingehender erlautert, ohne daS die 
Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soli. 

Beispiel 1 

10 

In einen Polyxnerisationskessel werden bei 55 °C 
(Regelung der Kessel-Aufientemperatur) unter Riihren 
5950 g einer Siliconkautschuk-Dispersion mit einem 
Gehalt von 2 mol-% an Vinyl -Gruppen und einem 
15 Feststoff gehalt von 2 0 Gew.-% vorgelegt. Diese 

Siliconkautschuk-Dispersion ohne Hulle c) wurden in 
Anlehnung an die in EP-Q 492 376 auf den Seiten 5-7 
beschriebenen Beispielen hergestellt. 

20 Anschliefiend erfolgt die Zugabe von 3 g konzentrierter 
Essigsaure und 0 # 0035 g Eisen (2 ) sulf at . AnschlieSend 
wird der Mischung eine Natriumhydoxyinethyl- 
sulf inatlosung, die 2,8 g Natriumhydoxymethylsulf inat 
und 50 g Wasser enthalt, mittels eines Zutropf trichters 

25 iiber ca. 20 min zugegeben. Gleichzeitig wird mit der 
Zugabe einer Mischung begonnen, die 793 g 
Methylmethacrylat und 2 g Butylhydroperoxid als 
Initiator enthalt, wobei die Zulauf geschwindigkeit der 
Mischung aus Monomer und Initiator so eingestellt wird, 

30 dafi Zugabe dieser Mischung iiber einen Zeitraum 3 

Stunden erfolgt. Nach Zulauf ende wird die Temperatur 
zur Nachreaktion 30 Minuten weiterhin bei 55°C 
gehalten. Anschliefiend wird auf 30°C abgekiihlt und die 
Dispersion uber ein DIN 70 Siebgewebe filtriert. 
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Die so hergestellten Siliconkautschuk- 

Pfropf copolymerisate haben eine TeilchengrSfie von 67 nm 
im Radius, die mit einem Coulter N4-GerSt bestimmt 
5 wird. Die Teilchen weisen ein Kern/Schale-Verhaltnis 
(K/S) von 60/40 auf. 

Die Dispersion wird bei -20°C eingefroren und nach 2 
Tagen aufgetaut. AnschlieSend wird der Feststoff 
10 abfiltriert und bei 60°C getrocknet. 

22,5 g der erhaltenen Partikel werden mittels eines 
Extruders mit 77,5 g Polymethylmethacrylat-Forrnmasse 
gemischt, die von Rohm GmbH & Co . KG unter dem Namen 
Plexiglas® 7N kommerziell erhaltlich ist. Aus den 
15 Formmassen werden durch Extrusion Prufkorper 

hergestellt , an denen die mechanischen und thermischen 
Eigenschaf ten gemessen werden. 

Die Bestincimung der Strangaufweitung erfolgte gemafi DIN 
54811 (1984) . Die Erweichungstemperatur wird gemafi DIN 
20 ISO 306 (Aug. 1994); Mini-Vicat-Anlage (16h/80°C) 

bestimmt. Die Messung der Izod- Kerbschlagzahigkeit 
wird gemaE ISO 180 (1993) durchgefuhrt . Der 
Elastizitatsmodul wird nach ISO 527-2 ermittelt. 
Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 dargelegt . 



Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt. 
Allerdings wurde eine Mischung von 3 g Natriumpersulf at 
in 50 g Wasser als Initiator verwendet, wobei auf die 
30 Verwendung von Essigsaure \ind Eisen (II) sulf at 

verzichtet wurde. Des weiteren wird die Tempera tur des 



25 



WO 03/066695 



PCT/EP03/00267 



31 



Reaktors auf 80°C eingestellt, Nach Zulaufende wird die 
Tempera tur zur Nachreaktion 240 Minuten weiterhin bei 
80°C gehalten wird. 

Die so erhaltene Dispersion wird wie in Beispiel 1 
5 beschrieben auf gearbeitet , wobei die Partikel eine 

TeilchengroEe im Bereich von 63 nm im Radius aufweisen. 
Die Teilchen weisen ein Kern/Schale-VerhSltnis (K/S) 
von 60/40 auf, 

22,5 g der erhaltenen Partikel werden mittels eines 
10 Extruders mit 77,5 g Polymethylmethacrylat-Formmasse 
gemischt, die von Rohm GmbH & Co. KG unter dem Namen 
Plexiglas® 7N kommerziell erhaltlich ist. 

Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaf ten erfolgte 
gemafi Beispiel 1, wobei die erhaltenen Werte ebenfalls 
15 in Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wird im wesentlichen wiederholt, wobei 
jedoch eine Mischung aus 761,3 g Methylmethacrylat und 
20 31,7 g Ethylacrylat als Monomer anstatt reinem 
Methylmethacrylat verwendet wird. 

Analog Beispiel 1 wurden die Teilchen analysiert. Die 
Teilchen mit einer Grofie von 72 nm im Radius wiesen ein 
Kern/Schale Verhaltnis von 60/40 auf. 

25 Entsprechend Beispiel 1 wurden 22,5 g der so erhaltenen 
Partikel in 77,5 g Polymethylmethacrylat-Formmasse 
eingearbeitet . Die so erhaltenen Werte sind ebenfalls 
in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Beisp. 1 


Vergl . - 
Beisp. 1 


Beisp. 2 


S t r angau f we i t ung 
[%] 


26,7 


25, 8 


22,7 


Viskositat r\ s 
(220 °C/5 MPa) 


2075 


2376 


2180 


[Pa s] 








Mini-Vicat [°C] 


98,7 


98, 8 


100, 5 


Izod-KSZ [kJ/rn^] 
23°C 
-20°C 


5,25 
4, 18 


3,77 
3,02 


5,6 
5,0 


E-Modul [MPa] 


2277 


2312 


2320 
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Patentanspruche 



5 

10 
15 



20 2 . 

25 

3 . 



Siliconkautschuk-Pf ropf copolymer! sate mit Kern- 
Hulle-Struktur aufweisend mindestens einen 
Kern a) aus einem siliciumorganischen Polymer, das 
der allgemeinen Formel (R2Si0 2 /2)x* (RSi0 3 /2>y- (Si0 4 / 2 )z 
mit x = 0 bis 99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, 
z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, wobei R gleiche oder 
verschiedene Alkyl- oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 
C- At omen, Aryl-Reste oder substituierte 
Kohl enwas s er s to f f reste bedeutet sowie mindestens 
eine Hulle c) aus einem organischen Polymer, 
dadurch erhaltlich, dafi man die organische Hulle c) 
durch radikalische Polymerisation bei einer 
Temperatur von hochstens 65°C hers tell t und den 
Initiator in mindestens zwei Portionen dem 
Reaktionsgefafi zugibt, wobei eine weitere Zugabe 
mindestens 2 Minuten nach Beginn der Polymerisation 
erf olgt . 

Siliconkautschuk-Pf ropf copolymer isate gemafi 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man den 
Initiator in drei, insbesondere vier und 
vorzugsweise funf Portionen dem Reaktionsgef aS 
zugibt, wobei die Zugabe jeweils nach mindestens 2 
Minuten erf olgt. 

Siliconkautschuk-Pf ropf copolymerisate gemafi 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
den Initiator kontinuierlich uber einen Zeitraum 
von mindestens einer Stunde dem Reaktionsgef 
zugibt . 
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5 

5. 

10 6. 



15 7. 
20 

8. 

25 

9. 



Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gema£ einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Monomere kontinuierlich 
iiber einen Zeitraum von mindestens einer Stunde dem 
Reaktionsgef aB zugibt. 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemaJS einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Monomere und den 
Initiator als Mischung dem Reaktionsgef aS zugibt. 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemafi einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, man die Konzentration an Initiator 
im Reaktionsgef a£ unterhalb von 0,05 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung halt. 

Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaS einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da£ zwischen dem Kern a) und der 
Hulle c) eine weitere spharische 
Polydialkylsiloxan-Schicht b) aus (R 2 Si0 2 /2)- 
Einheiten vorhanden ist. 

Siliconkautschuk-Pfropf copolyrnerisate gemaE einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymerisate eine Teilchengrofie im Bereich 
von 10 bis 300 nm im Durchmesser aufweisen. 

Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemafi einem 
oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Pf ropf copolymerisat 
zusammengesetzt ist aus 

0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Copolymerisats, eines Kerns a) aus einem 
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siliciumorganischen Polymer, 

0 bis 94,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Copolymer i sat s, einer Polydialkylsiloxan- 
Schicht b) land 

5 bis 95 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, einer Hulle c) aus organischen 
Polymer en. 

10. Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaS einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Hulle c) polymerisierte 
(Meth) acrylate enthalt. 

11. Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaE 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Hulle c) durch Polymerisation einer Mischung, die 
Methacrylate und Acrylate umfafit, erhalten wurde. 

12 . Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaS 
Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Hulle c) durch Polymerisation einer Mischung, die 
Methylmethacrylat und mindestens ein Acrylat mit 1 
bis 8 Kohlenstof fatomen umfafit, erhalten wurde. 

13 . Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaS einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Kern a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer vor Herstellung der 
organischen Hiille c) Vinylgruppen umfaSt. 

14 . Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate gemaE 
Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt 
an Vinylgruppen des Kerns a) im Bereich von 2 bis 3 
Mol.-% liegt, bezogen auf das Gewicht des Kerns. 



0 15. Verfahren zur Herstellung von Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymer isa ten gemaS den Anspruchen 1 bis 
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10 



15 



20 



25 



14, dadurch gekennzeichnet , daS man einen Kern aus 
Polysiloxan nach dem 

Emulsionspolymerisationsverf ahren herstellt und 
anschliefiend auf das erhaltene Polysiloxan 
organische Monomere radikalisch aufpfropft, wobei 
man wahrend der radikalischen Polymerisation 
kontinuierlich Initiator zugibt. 

16. Verf ahren gemafi Anspruch 15, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man ein Initiatorsystem 
verwendet, das ein Reduktionsmittel umf afit . 

17. Verf ahren gemafi Anspruch 15 oder 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man Butylhydroperoxid als 
Initiator verwendet. 

18. Schlagzahe Formmasse aufweisend Siliconkautschuk- 
Pf ropf copolymerisate gemafi einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 14. 

19. Schlagzahe Formmasse gemafi Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Formmasse 

Poly (meth) acrylate enthalt . 

20. Schlagzahe Formmasse gemafi Anspruch 18 oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Formmasse Styrol- 
Acrylnitril- Polymer e enthalt. 

21. Schlagzahe Formmasse gemafi Anspruch 20, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Styrol-Acrylnitril-Polymere 
durch Polymerisation einer Mischung erhalten 
wurden, die aus 

7 0 bis 92 Gew.-% Styrol 
8 bis 30 Gew. -% Acrylnitril und 
0 bis 22 Gew.-% weiterer Comonomere, jeweils 

bezogen auf das Gesamtgewicht der zu 

polymerisierenden Monomere, besteht. 
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22 . Schlagzahe Formmasse gema£ einem oder mehreren der 
Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Formmasse mindestens einen auf Acrylatkautschuk 
basierenden Schlagzahmodif ier aufweist. 

5 23. Schlagzahe Formmasse gemaiS einem oder mehreren der 
Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet , da£ 
die Formmasse 

fl) 0 bis 95 Gew.-% (Meth) acrylatpolymere, 
f2) 0 bis 45 Gew.-% Styrol-Acrylnitril-Polymere, 
10 f3) 5 bis 60 Gew.-% Siliconkautschuk- 

Pfropf copolymerisate gemaS einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 11 
* f4) 0 bis 60 Gew.-% auf Acrylatkautschuk 

basierende Schlagzahmodif ier , jeweils bezogen 
15 auf das Gewicht der Komponenten fl bis f4, 

und ublichen Additiven und Zuschlagsstof f en 
besteht . 

24. Formkorper hergestellt aus einer Formmasse gemafe 
einem oder mehreren der Anspruche 18 bis 23 . 

20 

25. Schlagzaher Formkorper gemaS Anspruch 24, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Formkorper eine Vicat- 
Erwei chungs tempera tur nach ISO 306 (B5 0) von 
mindestens 85 °C, eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Izod 

25 180/leA, 1,8 MPa) nach ISO 180 von mindestens 3,0 

kJ/m 2 bei -20°C und von mindestens 2,5 kJ/m 2 bei - 
40 °C, einen E-Modul nach ISO 527-2 von mindestens 
1500 MPa aufweist. 
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(57) Abstract: The invention relates to core-shell structured silicone rubber graft polymers that comprise a core a) from a silicium- 
organic polymer that corresponds to the general formula (R2Si02^) x .(RSi0 3 /2)y.(Si04^) z , wherein x = 0 to 99.5 mole %, y = 0.5 to 
100 mole %, z = 0 to 50 mole %, wherein R is the same or different and represents alkyl or alkenyl groups having 1 to 6 C atoms, aryl 
groups or substituted hydrocarbon groups and at last one shell c) from an organic polymer. The silicone rubber graft copolymers are 
obtained by producing the organic shell c) by radical polymerization at a temperature of not more than 65 °C and adding the initiator 
in at least two portions to the reaction vessel, with a further addition at least 2 minutes after start of the polymerization. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate mit Kern-Hulle-Struk- 
tur aufweisend mindestens einen Kern a) aus einem siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen Formel 
(R 2 Si02/2)x-(RSi03/2V(Si04/2)z mit x = 0 bis 99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, wobei 
R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder substituierte Kohlenwasserstoffreste 
bedeutet sowie mindestens eine Hulle c) aus einem organischen Polymer, wobei die Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate 
dadurch erhaltlich sind, dass man die organische HUlle c) durch radikalische Polymerisation bei einer Temperatur von hochstens 65 
°C hers tell t und den Initiator in mindestens zwei Portionen dem Reaktionsgefass zugibt, wobei eine weitere Zugabe mindestens 2 
Minuten nach Beginn der Polymerisation erfolgt. 
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22-Spalte 6, Zeile 62 * 

-/-- 



1-18 



1-6, 

8-15,18, 
24,25 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamille 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen : 

"A" Veroffentllchung, die den allgemelnen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internatlonalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden 1st 

V Veroffentlichung, die geeignet 1st, etnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefflhrt) 

'O 1 Veroffentlichung, die slch auf eine mflndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausste Hung oder andere MaGnahmen bezieht 

■P VerSffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 1st und mit der 
Anmefdung nfcht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■V Ver6ffent)ichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VerdffentHchungen dieser Kategorie in Verbindung aebracht wird und 
dfese Verbindung fur elnen Fachmann nahellegend 1st 

■&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamille ist 



Datum des Abschtusses der internatlonalen Recherche 



8. Dezember 2003 



Absendedatum des intematfonalen Recherchenberichts 



18. 1Z 2003 



Name und Postanschrift der Internatlonalen RecherchenbehSrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Ri|swijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Hammond, A 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCTyW 03/00267 



C(Fortsetzung) ALS WESENTL1CH ANGESEI 



Kategorie* 



Bezeichnung der VerSffentlichung/ 



UNTERLAGEN 



rforderitch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



letr. Anspruch Nr. 



p,x 



p,x 



US 4 812 515 A (LINDNER CHRISTIAN ET AL) 
14. Marz 1989 (1989-03-14) 

* Anspruch 1; Spalte 2, Zeile 14-23; 
Zusammenfassung; Spalte 4, Zeile 20 - 
Spalte 5, Zelle 52; Spalte 6, Zeile 19 - 
Spalte 8, Zelle 28; Spalte 8, Zeile 40-43 ; 
Be1sp1ele * 

WO 02 36683 A (ALBRECHT KLAUS ;H0ESS 
WERNER (DE); SCHULTES KLAUS (DE); WICKER 
MIC) 10. Ma1 2002 (2002-05-10) 

* Anspruche 1-11 ; Seite 6, Zeile 25 - 
Selte 8, Zeile 1 ; Beispiele * 

WO 02 36682 A (ALBRECHT KLAUS ;H0ESS 
WERNER (DE); SCHULTES KLAUS (DE); WICKER 
MIC) 10. Mai 2002 (2002-05-10) 

* Anspruche 1-11 ; Seite 6, Zeile 25 - 
Seite 8, Zeile 1 ; Beispiele * 

US 5 981 659 A (G0EBLMEIER WALTER ET AL) 
9. November 1999 (1999-11-09) 

* Anspruche 1-12 ; Zusammenfassung ; 
Spalte 1, Zeile 26-49 ; Spalte 2, Zeile 28 
- Spalte 4, Zeile 47 ; Spalte 5, Zeile 1 * 

EP 0 246 537 A (BAYER AG) 

25. November 1987 (1987-11-25) 



* Anspruche 1-4 
4, Zeile 55 * 



Seite 2, Zeile 1 - Seite 



EP 0 678 532 A (BASF AG) 

25. Oktober 1995 (1995-10-25) 

in der Anmeldung erwahnt 

* Seite 2, Zeile 54 - Seite 3, Zeile 11 ; 
Anspruche 1-8 ; Zusammenfassung * 
Seite 3, Zeile 12 -Seite 7, Zeile 53 

EP 0 584 363 A (MITSUBISHI RAYON CO) 
2. Marz 1994 (1994-03-02) 

* Seite 4, Zeile 14-15 ; Seite 4, Zelle 16 
- Seite 10, Zeile 5 * 
Zusammenfassung; Anspruche 1-7 

EP 0 534 244 A (BASF AG) 
31. Marz 1993 (1993-03-31) 

* Seite 3, Zeile 44-46; Anspruche 1-4; 
Beispiele * 

-/— 



1-6, 

8-15, 

18-25 



1-9, 
18-25 



1-9, 
18-25 



1-6, 

8-15,18, 
19,22,23 



1-6, 

8-15, 

18-25 



1-6,8-25 



1-6, 

8-14, 

18-25 



1-25 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/ff 03/00267 



C.(Fort«etzung) ALS WESENTLICH ANGESEH! 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Verdffentlichung, 



NTERLAGEN 



forderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



;elr. Anspruch Nr. 



EP 0 433 906 A (JAPAN SYNTHETIC RUBBER CO 

LTD ;TOSHIBA SILICONE (OP)) 

26. Juni 1991 (1991-06-26) 

* Zusammenfassung; Anspriiche 1-6; 

Beispiele * 



1-25 



US 6 251 313 Bl (DAUTH JOCHEN 
26. Ouni 2001 (2001-06-26) 
Anspruche 1-9 



ET AL) 



US 4 690 986 A (OK ADA FUMIO ET AL) 

1. September 1987 (1987-09-01) 

* Zusammenfassung ; Anspruche 1-18 * 
Spalte 1, Zeile 1 -Spalte 7, Zeile 41 

EP 0 326 038 A (MITSUBISHI RAYON CO) 

2. August 1989 (1989-08-02) 

Seite 2, Zeile 34 -Seite 5, Zeile 17; 
AnsprOche 1-10 



US 4 885 209 A (LINDNER CHRISTIAN 
5. Dezember 1989 (1989-12-05) 
Zusammenfassung; Anspruche 1-5 



ET AL) 



EP 0 430 134 A (MITSUBISHI RAYON CO) 
5. Jun1 1991 (1991-06-05) 

Zusammenfassung; Anspruche 1-7 

EP 0 308 198 A (MITSUBISHI RAYON CO) 
22. Marz 1989 (1989-03-22) 

Zusammenfassung; Anspruche 1-13 



1-25 



1-25 



1-25 



1-25 



1-25 



1-25 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int^Btionaies Aktenzeichen 
"CT/EP 03/00267 



^^die"sich als nicht recherchierbarerwic^un I labe^j^tsei 



Feld 1 Bemerkungen zu den Anspruo^BFdie sich als nicht recherchierbar erwiesen habeMptsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grttnden fQr bestimmte AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. AnsprQche Nr. 

well sie slch auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfiichtet 1st, namlich 



LZI Ans P r " cne Nr. 

weil sie sich auf Telle der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, namlich 



3. | [ Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehflrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enth&lt: 

siehe Zusatzblatt 



1 . I y I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 
L*- 1 Internationale Recherchenbericht auf aile recherchierbaren AnsprQche. 



2 1 I Da fQr alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der elne 
J — I zus&tzliche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die BehSrde nicht zur Zahlung einer soichen GebQhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatziichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fQr die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprQche Nr. 



4. [^] Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der international Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprQchen zuerst erwatinte Erfindung; diese 1st in folgenden AnsprQchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Ij^J Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

|~X~| Die Zahlung zus&tzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales Akt! 




fchenPCT£P 03 A0267 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-6,8 

Si 1 i conkautschuk-Pfropf copolymeri sate mi t 

Kern-Hull e-Struktur aufweisend mindestens einen Kern (a) als 

in dem Anspruch 1 definiert ; und mindestens eine Hulle (c) 

aus einem organischen Polymer als 1n dem Anspruch 1 

definiert. 



2. Anspruch : 7 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemass einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass zwischen dem Kern (a) und der Hulle (c) 
eine weitere spharische Polydialkylsiloxan-Schicht (b) aus 
(R2Si02/2)-Einheiten vorhanden ist. 



3. Anspruch : 9 

Siliconkautschuk-pfropfcopolymerisate gemass einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Pfropfcopolymerisat zusammengesetzt 
ist aus, 0,05-95 Gew.% ,bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymeri sat s, eines Kerns (a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer, 0-94,5 Gew.% bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Copolymerisats, einer 

Polydialkylsiloxan-Schicht (b), und 5-95 Gew.%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Copolymerisats, einer Hulle (c) aus 
organischen Polymeren. 



4. Anspruche: 10-12 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemass einem oder 
mehreren der vorhergehende Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hulle (c) polymerisierte 
(Meth)acrylate enthalt. 



5. Anspruche: 13-14 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemass einem oder 
mehreren der vorhergehende Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kern (a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer vor Herstellung der organischen 
Hulle (c) Vinylgruppen umfasst. 



6. Anspruche: 15-17 
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Verfahren zur Herstellung von 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisaten gemass den Anspruchen 
1-14, dadurch gekennzeichnet , dass man einen Kern aus 
Polysiloxan nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren 
herstellt und anschl lessend auf das erhaltene Polysiloxan 
organische Monomere radikalisch aufpfropft, wobei man 
wahrend der radikalischen Polymerisation kontinuierl ich 
Initiator zugibt. 



7. Anspruche: 18-23 

Schlagzahe Formmasse aufweisend 

Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisate gemass einem oder 
mehreren der Anspruche 1-14. 



8. Anspruche: 24-25 



Formkorper hergestellt aus einer Formmasse gemass einem oder 
mehreren der Anspruche 18-23. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


iiumiicuiwues MKierizeicnen 

PCT/eP 03/00267 


lm Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 


j^rtum der 
^H^nttichung 


Mltglied(er) der Datum der 
Patentfamilie Veroffentlichung 



US 5223586 



29-06-1993 



DE 4040986 Al 

DE 59104793 Dl 
EP 0492376 A2 

ES 2069185 T3 

JP 2504655 B2 

JP 4277507 A 



25-06-1992 
06-04-1995 
01-07-1992 

01- 05-1995 
05-06-1996 

02- 10-1992 



US 4945124 


A 


31- 


-07- 


-1990 


DE 
EP 
JP 


3801537 Al 
0327806 A2 
1217062 A 


27-07-1989 
16-08-1989 
30-08-1989 


US 4812515 


A 


14- 


-03- 


•1989 


DE 


3631539 Al 


24-03-1988 












DE 


3785713 Dl 


09-06-1993 












EP 


0260558 A2 


23-03-1988 












JP 


63077968 A 


08-04-1988 


WO 0236683 


A 


10- 


-05- 


-2002 


DE 
AU 
CA 
WO 
EP 


10054053 Al 
2171402 A 
2427432 Al 
0236683 Al 
1330494 Al 


29- 05-2002 
15-05-2002 

30- 04-2003 
10-05-2002 
30-07-2003 



WO 0236682 A 10-05-2002 DE 10054051 Al 29-05-2002 

AU 1697602 A 15-05-2002 

CA 2427431 Al 30-04-2003 

WO 0236682 Al 10-05-2002 

EP 1330493 Al 30-07-2003 



US 5981659 A 09-11-1999 



DE 


19535824 


Al 


27-03-1997 


AT 


180506 


T 


15-06-1999 


AU 


705522 


B2 


27-05-1999 


AU 


7215096 


A 


17-04-1997 


BR 


9610711 


A 


13-07-1999 


CA 


2232067 


Al 


03-04-1997 


CN 


1192767 


A ,B 


09-09-1998 


CZ 


9800925 


A3 


17-06-1998 


DE 


59602023 


Dl 


01-07-1999 


WO 


9712005 


Al 


03-04-1997 


EP 


0852610 


Al 


15-07-1998 


ES 


2134008 


T3 


16-09-1999 


JP 


11500175 


T 


06-01-1999 


JP 


3299972 


B2 


08-07-2002 


KR 


275285 


Bl 


15-12-2000 


NO 


981330 


A 


24-03-1998 


PL 


325969 


Al 


17-08-1998 


RU 


2152969 


CI 


20-07-2000 


SK 


33998 


A3 


05-08-1998 


TW 


399089 


B 


21-07-2000 


ZA 


9607978 


A 


26-03-1997 


DK 


852610 


T3 


08-11-1999 


HU 


9903409 


A2 


28-02-2000 



EP 0246537 



25-11-1987 



DE 3617267 Al 

DE 3775271 Dl 

EP 0246537 A2 

ES 2027991 T3 

JP 2530334 B2 

JP 62280210 A 



26-11-1987 
30-01-1992 
25-11-1987 
01-07-1992 

04- 09-1996 

05- 12-1987 
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J^fetum der 




Mitglied(er) der 


4 


Datum der 


angefQhrtes Patentdokument 




.^^■entilchung 




Patentfamllle 


1 


B Verdffentllchung 


EP 0678532 


A 


' 25-10-1995 


DE 


4342048 


Al 


14-06-1995 






CA 


2137428 


Al 


10-06-1995 






FP 

cr 


0678532 

\J\J / OJ Jl. 


Al 

rv x 


25-10-1QQ5 






•IP 
ur 


7pi 6036 


A 


15-08-1995 

lO UO 127 27 -J 


cr U0040UJ 


A 


02-03-1994 


L/C 


69^1 1 46^ 


m 

U 1 


i 7-07-1997 

1 / U / 12727 / 






nF 

L/C 


69^1 1 46^ 

U7J1 1HUO 


T2 


05-02-1998 

WO UL 127270 






FP 
cr 


ORftd^6^ 


Al 

r\ 1 


02-0^-1994 

UL vj 12727 i t 






.IP 
ur 


^20021 ft 

OlUUl lO 


R2 


Lu UO C.UVJ1 






.IP 

u r 


R279d^A 

Zjc./ 3HOH 


A 


?6-1 0-1 QQ^ 

LU 1U 127270 






un 

wu 


9^1 61 1 9 


Al 

rll 


19-08-199^ 

127 UO 127 270 






uo 


OOHOHOU 


A 
r\ 


06-08-1996 

UU UO 12727U 






.IP 


^1 ^77ft6 


R2 
Dl 


26-02-2001 

LU Ul lUUI 






■IP 
ur 


602R4Q2 


A 
M 


01-02-1994 

Ul UL 12727** 






.IP 
ur 


607^284 

OU/ OtOH 


A 

r\ 


1 R-0^-1994 

13 UO 12727*t 






.IP 
ur 


6ni 6om 


A 


LJ Ul l_/27 t T 






.IP 
ur 


^1 42686 


R2 

Dl 


07-03-2001 

\J I UO LuUl 






.IP 
ur 


61 4R4R1 


A 


24-05-1994 

Lt UO 12727*t 






.IP 

ur 


^1 77067 
Oi / / uo/ 


R2 

Dl 


18-06-2001 

lO UU lUUI 






.IP 
ur 


61 R7889 


A 
r\ 


07-06-1994 

U/ UU 12727*+ 






JP 


3124418 


B2 


15-01-2001 






JP 


6166803 


A 


14-06-1994 






.IP 
ur 


31 1 4779 


D L 


04_i 2-2000 

U*T XL LUUU 






.IP 
u r 


6166793 

UAUU/ 270 


A 


14-06-1994 

It UU 12727t 


EP 0534244 


A 


31-03-1993 


DE 


4131985 


Al 


01-04-1993 






FP 

cr 


0534244 


Al 


31-03-1QQ3 






■IP 
ur 


5214202 A 


24-08-199^ 

L*t UO X27 27 0 


cr unooijuu 


A 


26-06-1991 


nF 

L/C 


69021181 


Dl 


Jl UO X27270 
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T2 
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FP 
cr 
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3274147 
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JP 


4270710 


A 
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KR 

IN IX 
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Bl 
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IK 


5218014 A 


08-06-1993 
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Bl 


26-06-2001 


nF 

L/C 


19810803 


Al 


16-09-1999 

XU U27 X2727-7 






DE 


59901691 


Dl 
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EP 
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A2 
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.IP 

u r 
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B2 


25-12-2001 

L«J XL LUUX 






.IP 
ur 


11290676 


A 
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LU 1U 1272727 
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UO **U27U270U 


A 
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DE 
DE 
EP 
JP 
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0296403 
1006012 



Al 
Dl 
Al 
A 



Datum der 
Veroffentlichung 
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18-04-1991 
28-12-1988 
10-01-1989 



EP 


0430134 A 


05-06-1991 


DE 
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Dl 
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DE 


o9UZ/y/o 


TO 

TZ 


n£ no i nn~7 








EP 
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A O 
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JP 
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D O 

B2 
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A 


15-10-1991 








KR 


184671 


Bl 


15-05-1999 


EP 


0308198 A 


22-03-1989 


JP 


1075553 


A 


22-03-1989 








AU 


601077 


B2 


30-08-1990 








AU 


2213888 


A 


25-05-1989 








CA 


1325487 


C 


21-12-1993 








DE 


3850329 


Dl 


28-07-1994 








EP 


0308198 


A2 


22-03-1989 








KR 


9108775 


Bl 


21-10-1991 








US 


4902742 


A 


20-02-1990 
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